The electron spin resonance spectra (ESR) which were obtained when solutions of nitroaromatics in tetrahydrofuran (THF) were irradiated within the scope of the charge transfer band (X = 436 m,a), demonstrate the presence of nitroaromatic'" radical anions connected with the radical cation THF' + in an ion pair. Only the nitroaromatic' -ESR spectrum is observed, but not that of THF' + , because of an electron exchange with THF molecules in large excess.
Institut für Physikalische Chemie der Universität Würzburg (Z. Naturforsch. 23 a, 1752 (Z. Naturforsch. 23 a, -1757 (Z. Naturforsch. 23 a, [1968 ; eingegangen am 27. Juli 1968) The electron spin resonance spectra (ESR) which were obtained when solutions of nitroaromatics in tetrahydrofuran (THF) were irradiated within the scope of the charge transfer band (X = 436 m,a), demonstrate the presence of nitroaromatic'" radical anions connected with the radical cation THF' + in an ion pair. Only the nitroaromatic' -ESR spectrum is observed, but not that of THF' + , because of an electron exchange with THF molecules in large excess.
During irradiation at temperatures within 263°<r<293 °K there is an increase of /ESR TO A steady state value which increases in intensity when the temperature decreases. The rate of decay of the steady state intensity, when the light is shut off, is first order. The decay time r is dependent upon temperature and grows from minutes to hours and days when the temperature decreases. The nitroaromatic radical ions may be "frozen" at temperatures below ca. 230 °K. When irradiation is shut off at low temperatures, where r is large, the signal intensity reversibly decreases and the ESR lines become broader and lastly undetectable when the temperature decreases, and vice versa. During irradiation at temperatures within 160°<!T<248 °K, /(f)ESR reaches a maximum and decreases during prolonged irradiation.
On the basis of all experimental observations it may be assumed that primarily the EDA complex °C in the normal state will be excited in a singlet state J C [e. g. TNB" t . .. THF*" 1 .. . THF] with an appreciable interaction between unpaired electrons (spins antiparallel). 1 C turns over to an isomeric ion pair biradical 2 C fe. g. TNB~\ . . . THF + /. . . THF] of maximum Coulomb and solvation energy with no or only small spin interaction and with a remarkable longevity, as the configuration of the biradical 2 C does not satisfy the symmetry requirements permitting favorable overlapping between the odd electrons in aromatic radical ions (e.g. TNB'" and THF' + ). At low temperature an association of nitroaromatic with nitroaromatic" to X [e. g. TNB ... TNB'~ . . . THF' + . . . THF] may be assumed, hence the ESR lines are broadened and the ESR signal is undetectable. By h v-absorption after prolonged irradiation X will be slowly transferred into diamagnetic Y not detectable by ESR.
h v On the basis of the scheme C >1 C-CX -Y quantitative expressions of the increase of the concentration of 2 C which is proportional to the signal intensity /eSR are obtained. The curves of the growth of the signal intensity as a function of time are calculated in good quantitative accordance with the experimental observation. 
I. Experimentelle Befunde

Zeitabhängigkeit der ESR-
Abfall der Intensität 7ESR nach Abschalten der Bestrahlung
Der Abfall von 7ESR nach Abschalten der Bestrahlung erfolgt streng nach 1. Ordnung mit einer Abklingzeit T. T ist empfindlich von T abhängig und nimmt stark mit abnehmender Temperatur zu (Abb. 3). Die Radikal-Ionenpaare können bei tiefen Temperaturen konserviert werden. Die hohe Lebensdauer der Radikale ermöglicht eine Untersuchung der T-Abhän-gigkeit von 7ESR nach Abschalten der Bestrahlung.
Abb. 2. Tj in Abhängigkeit von
T-Abhängigkeit von IESR nach Abschalten der Bestrahlung
Es wurde bei T = 263 °K mit 436 m/u bis zur Erreichung einer stationären ESR-Intensität bestrahlt. Nach Abschalten der Bestrahlung wurde die 7"-Abhängigkeit der ESR-Intensität gemessen. Bei tieferen Temperaturen (r<263°K) kann infolge der relativ langen Lebensdauer des paramagnetischen Radikalzustandes 7ESR als Fläche unter dem integrierten ESR-Spektrum gemessen werden. Der zeitliche Abfall von 7ESR während der Dauer des Abkühlens im Dunkeln wurde mit Hilfe der bei verschiedenen Temperaturen bekannten r-Werte berück- In glasartig erstarrten Lösungen bei 7 1 =123 °K ist die photochemische Reaktion X-> Y nicht mehr beobachtbar. Im folgenden bedeuten die Symbole °C, 1 C, 2 C und X die Konzentrationen von °C, 1 C, 2 C und X. Für die stationäre Konzentration von *C gilt:
Quantitative Beziehungen zur Deutung der
2 C/ = 2 Ct + Xt. 
Wegen (k10 + k12) ^ 10 7 -10 9 sec 1 kann man schreiben:
1 r -^10 1 /t 12 "-01
Somit wird aus (7) und (11), indem man mit guter Näherung für / den Ausdruck (7') verwendet: 
t0 = Zeit des Abschaltens der Lichtquelle.
l/k.n = r ist -wie schon erwähnt -stark T-abhän-gig"(Abb.2).
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